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Producing aqueous polymer dispersion, for adhesive, leather or fabric - by emulsifying 
monomers in seed latex and passing emulsion continuously to free radical emulsion 
polymerisation, for binder for coating 
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Abstract: 
EP 814103 A 



Production of aqueous polymer dispersions with low viscosity and a polymer volume 
concentration not less than 50 vol.% comprises free radical emulsion polymerisation of 
ethylenically unsaturated monomers, except vinylidene haiides, in the presence of initiator(s) and a 
starting polymer. 

Most of the monomers are emulsified in an aqueous dispersion of the starting polymer and this 
emulsion is transferred continuously to the polymerisation reaction. 
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USE - Used as binders for coating compositions and adhesives and for finishing paper, leather or 
woven or nonwoven fabrics (all claimed). 

ADVANTAGE - With monodisperse polymer dispersions, the viscosity increases with polymer 
concentration and leads to difficulties in removing the heat of reaction and micro-coagulation 
(fish-eye formation). The use of 2 starting polymers in the production of dispersions with bimodal 
particle size distribution is costly and the viscosity is still too high for many applications. The 
present method gives dispersions with high polymer concentration and low viscosity and also 
reduces micro-coagulation. It is largely independent of the type of monomer used. 
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(54) Process for the preparation of low viscosity aqueous polymer dispersion with a polymer 
volume concentration of at least 50% 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
steilung niedrigviskoser, wassriger Polymerisatdisper- 
sionen mit Polymervolumenkonzentrationen von 
wenigstens 50 VoL-%, bezogen auf die Polymerdisper- 
sion, durch radikalische Emulsionspolymerisation ethy- 
lenisch ungesattigter Monomerer, ausgenommen Vinyl- 
und Vinylidenhaiogenide, in Gegenwart wenigstens 
eines Initiators und wenigstens eines Ausgangspolyme- 
risats. wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man die Hauptmenge der Monomere in einer wass- 
rigen Dispersion des Ausgangspolymerisats emulgiert 
und diese Emulsion kontinuierlich der Polymerisations- 
reaktion zufuhrt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung niedrigviskoser, w&ssriger Polymerisatdi- 
spersionen mit Polymervolumenkonzentrationen von 
wenigstens 50 Vol.-%, bezogen auf die Polymerisatdi- 
spersion. 

Wassrige Polymerisatdispersionen finden aufgrund 
ihrer Eigenschaft, beim Verdampfen des wassrigen 
Dispersionsmediums Polymerisatfilme zu bilden, in viet- 
facher Weise Verwendung, beispielsweise als Bindemit- 
tel fur Anstrichfarben, als Beschichtungsmassen fur 
Leder und Papier, Ausrustungen fur Gewebe Oder als 
Klebefilme. 

Hochkonzentrierte wassrige Polymerisatdispersio- 
nen sind von Vorteil, da der Aufwand fur das Verdamp- 
fen des wassrigen Dispergiermediums bei der 
Filmbildung oder bei der Herstellung von Polymerpul- 
vern reduziert und andererseits eine geringere Trans- 
port- und Lagerkapazitet erforderlich ist 

Von Nachteil ist jedoch, daB mit zunehmendem 
Polymergehalt die Viskositat der Polymerisatdisper- 
sionen zunimmt Dies fuhrt zu Problemen bei der Her- 
stellung (Abfuhrung der Reaktionswarme) als auch bei 
der Verarbeitung. Weiterhin neigen solch hochkonzen- 
trierte Polymerisatdispersionen zur Mikrokoagulation 
(Stippenbildung). Mikrokoagulate lassen sich aufgrund 
ihrer geringen GroBe (< 40 um) nur mit hohem Aufwand 
aus den Polymerisatdispersionen entfernen und fuhren 
insbesondere zu Stbrungen bei der Verfilmung der 
wassrigen Polymerisatdispersionen. In diesem Zusam- 
menhang empfiehlt sich die Angabe des Polymergehal- 
tes in Volumenteilen (VoL-% = Gew.-% geteilt durch 
Dichte des Polymers), da die genannten Effekte auf die 
Packung der Polymerisatteilchen in der Polymerisatdi- 
spersion zuruckzufuhren sind. 

Es hat sich gezeigt, daB Polymerisatdispersionen 
mit einer breiten GroBenverteilung der dispergierten 
Polymerisatteilchen (polydisperse Polymerisate) bei 
gleichem Feststoffgehalt in der Regel eine geringere 
Viskositat aufweisen als solche mit einer engen Gro- 
Benverteilung (monodispers). 

Die DE-A 31 47 008 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung hochkonzentrierter, wassriger Kunststoff- 
dispersionen mit einer bimodalen GroBenverteilung 
der Polymerisatteilchen durch Emulsionspolymerisation 
ethylenisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart von 
zwei Ausgangspolymerisaten mit unterschiedlicher Teil- 
chengrdBe. Auch wenn bei diesem Verfahren Polymeri- 
satdispersionen mit Polymergehalten von bis zu 70 
Gew.-% r> 64 Vol.-%) erhatten werden, erscheint doch 
die Verwendung zweier unterschiedlicher Ausgangspo- 
lymerisate aufwendig. Zudem weisen die in den Bei- 
spielen beschriebenen Dispersionen Viskositatswerte 
auf, die fur viele praktische Anwendungen zu hoch sind. 

Die US-A-4, 130,523 betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung wassriger Polymerisatdispersionen, bei dem 
wahrend des Polymerisationsprozesses laufend bereits 



gebildete, wassrige Polymerisatdispersion aus der 
Reaktionszone entfernt, gelagert und spater der Reakti- 
onszone als eine Art Ausgangspolymerisat wieder 
zugefuhrt wird. Dieses Verfahren erscheint jedoch zu 
5 aufwendig, um eine groBtechnische Realisierung zu 
erreichen. 

Die US-A-3,424,706 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen, die 70 
bis 97 Gew.-% Vinylidenchlorid einpolymerisiert enthai- 

to ten, durch Emulsionspolymerisation in Gegenwart von 
einem Ausgangspolymerisat. Hierbei geht man so vor, 
daB die Hauptmenge des Ausgangspolymerisates als 
Latex und die Monomere dem Reaktionsgemisch zudo- 
siert werden. Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB es 

is sich auf Monomergemische beschrankt, die hauptsach- 
lich Vinylidenchlorid enthalten. Daruber hinaus werden 
lediglich Polymervolumenkonzentrationen Weiner 50 
Vol.-% erhalten. 

Die DE-A 42 13 965 beschreibt ein Verfahren zur 

20 Herstellung hochkonzentrierter wassriger Polymerisat- 
dispersionen, wobei Monomere und Ausgangspolyme- 
risat Ciber getrennte Zulaufe dem Polymerisations- 
ansatz kontinuierlich zugefugt werden. Bei diesem Ver- 
fahren ist das Problem der Bildung von Mikrokoagulaten 

25 (Stippen) nicht vollstandig zufriedenstellend gelost. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zugrunde. ein Verfahren bereitzustellen, das es erlaubt, 
wassrige Polymerisatdispersionen mit hoher Polymer- 
volumenkonzentration, niedriger Viskositat sowie einem 

30 reduzierten Gehalt an Mikrokoagulaten herzustellen. 
AuBerdem soli das Verfahren weitgehend unabhangig 
von der Art der verwendeten Monomere sein. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost 
werden durch ein Verfahren zur Herstellung niedrig- 

35 viskoser, wassriger Polymerisatdispersionen mit Poly- 
mervolumenkonzentrationen von wenigstens 50 Vol.- 
%, bezogen auf die Polymerisatdispersion, durch 
radikalische Emulsionspolymerisation ethylenisch 
ungesattigter Monomere, ausgenommen Vinyl- und 

40 Vinylidenhalogenide, in Gegenwart wenigstens eines 
Initiators und wenigstens eines Ausgangspolymerisats, 
wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man die Hauptmenge der Monomere in einer wassrigen 
Dispersion des Ausgangspolymerisats emulgiert und 

45 diese Emulsion kontinuierlich der Polymerisationsreak- 
tion zufuhrt Die Erfindung betrifft auch die durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren hergesteltten Polymeri- 
satdispersionen. 

ErfindungsgemaB wird die Emulsionspolymerisa- 

so tion so durchgefuhrt, daB man die Hauptmenge, vor- 
zugsweise wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere 
wenigstens 90 Gew.-%, der zu polymerisierenden 
Monomere in einer wassrigen Dispersion des Aus- 
gangspolymerisats (Saat- Latex), gegebenenfalls mit 

55 Hilfe grenzf lachenaktiver Substanzen voremulgiert und 
diese Emulsion dem bei Reaktionstemperatur befindli- 
chen PolymerisationsgefaB zudosiert. Hierbei betragt 
die Menge an Ausgangspolymerisat, bezogen auf die 
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zu polymerisierenden Monomere vorzugsweise 0,01 bis 
10 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-%. Das 
Verhaltnis von Wasser .Monomer liegt im Bereich von 
1:1 bis 1:9 (Gew.-Teile). Um dies zu erreichen, muB 
man gegebenenfalls weiteres Wasser und gegebenen- 
falls weitere grenzflachenaktive Substanzen zusetzen. 
In einer bevorzugten Austuhrungsform lasst man das 
Ausgangspolymerisat vor Benutzung in der Monomer- 
emulsion quellen, insbesondere wenigstens 30 min . 

Die Reaktion wird vorzugsweise gestartet, indem 
man einen Teil der Monomere, gegebenenfalls zusam- 
men mit einem Ausgangspolymerisat, zusammen mit 
Wasser und wenigstens einem Teil des Initiators im 
ReaktionsgefaBvorgelegt und auf Reaktionstemperatur 
erwarmt AnschlieBend wird die Emulsion des Mono- 
mers im Saat-Latex kontinuierlich, d.h. mit konstanter 
Zulaufgeschwindigkeit oder nach der Gradientenfahr- 
weise, der Polymerisationsreaktion zugefuhrt. Die 
Geschwindigkeit der Zugabe richtet sich nach dem 
Reaktionsumsatz und wird vorzugsweise so gewahit, 
daB wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere 90 Gew.-%, 
und besonders bevorzugt 95 Gew.-% der im Reaktions- 
ansatz befindlichen Monomere bereits einpolymerisiert 
sind. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erf indungsgemaBen Verfahrens wird der Zulauf der 
Monomeremulsion kontinuierlich oder stufenweise bis 
auf einen konstanten Wert gesteigert und anschlieBend 
dieser Wert, der durch Reaktionsumsatz (s. o.) oder 
andere verfahrensspezifische Parameter, wie Ansatz- 
groBe, Reaktionswarme. Durchmischung etc. bestimmt 
sein kann, beibehalten wird. 

In einer anderen bevorzugten Variante des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird die Reaktion gestartet, 
indem man einen Teil der Emulsion des Monomers im 
Saat-Latex zu der bei Reaktionstemperatur befindli- 
chen, wenigstens einen Teil des Initiators enthaltenden 
Vorlage zudosiert In alien Fallen kann die Vorlage Was- 
ser, weiteren Emulgator und weiteres Ausgangspolyme- 
risat enthalten, wobei insbesondere letzteres nicht 
zwingend identisch mit dem in der Monomeremulsion 
verwendeten Ausgangspolymerisat sein muB. 

Die Art und Weise, wie der Initiator der Emulsions- 
polymerisation zudosiert wird, ist nicht kritisch. Der 
Initiator kann sowohl vollstandig im Polymerisations- 
gefaB vorgelegt oder aber nach MaBgabe seines Ver- 
brauchs, im Verlauf der Emulsionspolymerisation 
kontinuierlich oder stufenweise zugesetzt werden. Die 
Vorgehensweise hangt sowohl von der chemischen 
Natur des Initiators als auch von der Polymerisations- 
temperatur ab, und kann vom Fachmann je nach Bedarf 
gewahit werden. 

Polymerisationsdruck und Polymerisationstempe- 
ratur sind gleichfalls von eher untergeordneter Bedeu- 
tung. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen Raumtemperatur und 100°C, vorzugsweise 
bei Temperaturen von 50 bis 95°C. Die Anwendung von 
erhohtem oder vermindertem Druck ist ebenfalls mdg- 



lich, sodaB die Polymerisationstemperatur auch 100°C 
uberschreiten und bis zu 130°C betragen kann. Vor- 
zugsweise werden leicht fluchtige Monomere. wie Ethy- 
ten oder Butadien, unter erhohtem Druck polymerisiert. 

5 Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens las- 

sen sich eine Vielzahl monoethylenisch ungesattigter 
Monomerer umsetzen. Hierzu zalilen C^-Ce-Olefine, 
z.B. Ethylen, Propylen, n-Buten, Isobuten, vinylaromati- 
sche Monomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorsty- 

w rol oder Vinyltoluote, -C 12 -Atkylvinylether, wie Methyl- 
, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl. 2-Ethylhe- 
xy I vinyl ether, Vinylester von CrC 18 -Monocarbonsau- 
ren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 
Vinylvalerat. Vinylhexanoat, Vinyl-2-ethylhexanoat, 

is Vinyldecanoat, Vinyllaurat und Vinylstearat. Weiterhin 
kommen Ester a,p-ethylenisch ungesattigter C3-C-10- 
Mono- oder Dicarbonsauren mit Ci-G,2~. vorzugsweise 
C-j-Cg- und insbesondere Ci-C4-Alkanolen in Frage. 
Auch konnen Ester dieser Sauren mit C 5 -C 8 -Cyclo- 

20 alkanolen verwendet werden. Geeignete CyC^- 
Alkanole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, iso-Propanol, 1-Butanol, 2-ButanoI, iso-, tert- 
Butanol, n-Hexanol und 2-Ethylhexanol. Geeignete 
Cycloalkanole sind beispielsweise Cyclopentanol 

25 und Cyclohexanol. Geeignet sind insbesondere 
Ester der Acrylsaure, der Methacrylsaure, ^r Cro- 
tonsaure, der Maleinsaure. der Fumarsaure und 
der Itaconsaure. Speziell handelt es sich um 
(Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acrylsaureethyle- 

30 ster, (Meth)acrylsaure-n-butylester, (Meth)acrylsaure- 
iso-butylester und (Meth)acrylsaure-2-ethylhexy tester, 
Maleinsauredimethylester oder Maleinsauredi-n-butyle- 
ster. Weiterhin kommen Nitrile a,p-monoethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril oder 

35 Methacrylnitril in Betracht. Daruber hinaus konnen auch 
C 4 -C 8 -konjugierte Diene, wie 1 ,3-Butadien und Isopren 
eingesetzt werden. Die genannten Monomere bilden 
ublicherweise den Hauptanteil und machen vorzugs- 
weise 80 bis 99,9 %. insbesondere 90 bis 99,9 Gew.-% 

40 und speziell 95 bis 99,7 Gew.-% der zu polymerisieren- 
den Monomere aus. 

Als modifizierende Monomere werden vorzugs- 
weise 0,1 bis 20 Gew.-%, inbesondere 0.1 bis 10 
Gew.-% und speziell 0,3 bis 5 Gew.-% Monomere mit 

45 einpolymerisiert, deren Homopolymerisate eine 
erhdhte Wasserldslichkeit aufweisen. Hierbei handelt 
es sich beispielsweise um ct.p-monoethylenisch unge- 
sattigte Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 10 C- 
Atomen und deren Amide oder um ethylenisch ungesat- 

50 tigte Alkyl- oder Arylsuffonsauren. Hierzu zahlen Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacryl- 
amid, ferner Vinylsulfonsaure. (Meth)acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure und deren wasserldsliche 

55 Salze. 

Weiterhin konnen Monomere einpolymerisiert wer- 
den, die die Festigkeit der aus der Polymeremulsion 
hergestellten Polymerisatfilme erhohea Diese werden 
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in untergeordneter Menge, in der Regel bis zu 10 Gew.- 
%, vorzugsweise bis 5 Gew.-% und insbesondere bis 1 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu poly- 
merisierenden Monomere, mit einpolymerisiert. Hierbei 
handelt es sich um Monomere, die wenigstens eine 
Epoxy-, Hydroxy-, N-Alkylol- Oder eine Carbonylgruppe 
enthalten. Beispiete hierfur sind die N-Hydroxyalkyl- 
und N-Afkyfoiamide der a.p-monoethytenisch unge- 
sattigten Carbonsauren mit 3 bis 10 C-Atomen wie 
2-Hydroxyethyl (meth)acrylamid und N-Methy- 
lol(meth)acrylamid, die Hydroxoxalky tester besagter 
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, z.B. Hydro- 
xyethyl-. Hydroxypropyl- und Hydroxybutyl (meth)acry- 
lat, ferner die ethylenisch ungesattigte Glycicylether 
und -ester, z.B. Vinyl-, Allyl- und Methallylglycicylether, 
Glycicylacrylat und -methacrylat, die Diacetonylamide 
der obengenannten ethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren, z.B. Diacetonyl(meth)acrylamid, und die Ester 
der Acetyl essigsaure mit den obengenannten Hydro- 
xyalkylestern ethylenisch ungesattigter Carbonauren, 
z.B. Acetylacetoxyethyl(meth)acrylat. Weiterhin kcjnnen 
Verbindungen eingesetzt werden. die zwei nicht-konju- 
gierte. ethylenisch ungesattigte Bindungen aufwei- 
sen, z.B. die Diester zweiwertiger Alkohole mit a, (3- 
monoethylenisch ungesattigten C 3 -C 10 -Monocar- 
bonsauren. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 
Alkylenglykoldiacrylate- und -dimethacrylate, wie 
Ethylenglykoldiacrylat, 1,3 -Butyl englykoldiacrylat, 1,4- 
Butylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Divinyl- 
benzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Ailylmethacrylat, 
Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallyifumarat, Methylenbi- 
sacrylamid, Cyclopentadienylacrylat, Tricyclodece- 
nyl{meth)acrylat, N,N'-Divinylimidazolin-2-on oder 
Triallylcyanurat. 

Das Molekulargewichtder Polymerisate kann durch 
Zugabe geringer Mengen, in der Regel 0,01 bis 5 Gew.- 
%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, 
einer oder mehrerer, das Molekulargewicht regel nder 
Substanzen eingestellt werden. Hierbei handelt es sich 
beispielsweise um Mercaptoverbindungen, wie Mercap- 
toethanol. Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Mer- 
captoessigsaure, MercaptopropionsSure, Butyl mer- 
captan, tert.-Dodecylmercaptan sowie Mercaptopro- 
pyltrtmethoxysilan. Vorzugsweise werden derartige 
Substanzen im Gern'isch mit den zu polymerisierenden 
Monomer en der Polymerisationsreaktion zugegeben. 

Grenzftachenaktive Substanzen, die sich sowohl 
fur die DurchfOhrung der Emulsionspolymerisation als 
auch fur die Herstellung der Monomeremulsion eignen, 
sind die ublicherweise fur diese Zwecke eingesetzten 
Schutzkolloide und Emulgatoren. Die grenzflachenakti- 
ven Substanzen werden ublicherweise in Mengen bis 
zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 5 Gew.-% und ins- 
besondere 0,5 bis 3 Gew.-%. bezogen auf die zu poly- 
merisierenden Monomere, eingesetzt. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise 
Po/yvinylalkoho/e, CeUulosederivate Oder VinyJpyrroJi- 
don enthaltende Copolymerisate. Eine ausfuhrliche 



Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet 
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Che- 
mie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart. 1961, S. 411 bis 420. Auch 

5 Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden 
konnen verwendet werden. Vorzugsweise werden als 
grenzflachenaktive Substanzen ausschiiefilich Emulga- 
toren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im 
Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise 

70 unter 2000 liegen. Sie konnen sowohl anionischer, kat- 
ionischer als auch nicht-ionischer Natur sein. Bei der 
Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Sub- 
stanzen mussen die Einzelkomponenten miteinander 
vertraglich sein, was im Zweifelsfall anhand weniger 

is Vorversuche uberpruft werden kann. Gebrauchliche 
Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Trial- 
kylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 9 ), 
ethoxylierte Fettaikohole (EO-Grad: 3 bis 50. Alkylrest: 
C 8 -C 36 ) sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkyfsul- 

20 faten (Alkylrest: C 8 -C 12 ). von Schwefeisaurehalbestern 
ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 
bis C 18 ) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 
50, Alkylrest: C 4 -Cg), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: 
C 12 -C 18 ) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 

25 bis C 18 ). Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in 
Hc^en-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Band XIV/1 , Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme 
Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192-208). 

Weitere geeignete anionische Emulgatoren sind 

30 Bis(phenylsulfonsaure)ether bzw. deren Alkali- oder 
Ammoniumsalze, die an einem oder beiden aromati- 
schen Ringen eine C 4 -C 24 -Alkyfgruppe tragen. Diese 
Verbindungen sind allgemein bekannt, z.B. aus der US- 
A 4,269,749, und im Handel erhaltlich, beispielsweise 

35 als Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical 
Company). 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen 
alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine 
radikalische wassrige Emulsionspolymerisation auszu- 

40 losen. Es kann sich dabei sowohl um Peroxide, z.B. 
Afkalimetallperoxodisulfate als auch um Azoverbindun- 
gen handeln. Es werden auch kombinierte Systeme 
verwendet, die aus wenigstens einem organischen 
Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid 

45 und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind, z.B. 
tert-Butylhydroperoxid mit dem Natriumsalz der Hydro- 
xymethansulf insaure oder Wasserstoffperoxid mit 
Ascorbinsaure. Auch werden kombinierte Systeme 
verwendet, die eine geringe Menge einer im Poly- 

50 merisationsmedium loslichen Metallverbindung enthal- 
ten, deren metatlische Komponente in mehreren 
Wertigkeitsstufen auftreten kann, z.B. Ascorbin- 
saure/Eisen(tl)sulfat/Wasserstoffperoxid, wobei anstelle 
von AscorbinsSure auch haufig das Natriumsalz der 

55 HydroxyethansuHinsaure. Natriumsulfit, Natriumhydro- 
gensulfit Oder Natriumbisulf it und anstelle von Wasser- 
stoffperoxid tert. -Butyl hydroperoxid oder Alkaliper- 
oxodisulfate und/oder Ammoniumperoxodisulfat ver- 
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wendet werden. Vorzugsweise betragt die Menge der 
eingesetzten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen 
auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Mono- 
meren, 0, 1 bis 2 Gew.-%. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden die Aus- 
gangspolymerisate als Dispersionen eingesetzt Als 
konstituierende Monomere fur die Ausgangspolymeri- 
sate eignen sich die fur die radikalisch wassrige Emulsi- 
onspolymerisation empfohlenen Monomere in den dort 
angegebenen Mengen (s.o.). 

Bevorzugt enthalten die Ausgangspolymerisate als 
Monomere 90 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 95 bis 
99,7 Gew.-% vinylaromatische Monomere, konjugierte 
C 4 -C 8 -Diene, Ester der Acrylsaure bzw. der Methacryl- 
saure mit C^C^-Alkanolen Oder C 5 -C s -Cycloa!kanolen 
Oder deren Mischungen, und 

0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,3 bis 5 Gew.-%, a,p- 
ungesattigte CVC-io-Mono- oder Dicarbonsauren, 
deren Amide, N-Vinyllactame und/oder deren Mischun- 
gen einpolymerisiert 

In einer speziellen Ausfuhrungsform werden als 
Ausgangspolymerisate Copolymer i sate verwendet, die 
90 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 95 bis 99,7 Gew.-% 
Styrol, a-M ethyl sty rol. Ester der Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure mit C-i-C^-Alkanolen. Butadien Oder 
deren Mischungen, und 0,1 bis 10 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,3 bis 5 Gew.-% (Meth)acrylsaure. (Meth)acrylni- 
tril, (Meth)acrylamid oder deren Mischungen 
einpolymerisiert enthalten. 

Die mittlere TeilchengroBe (d 50 -Wert, s.u.) der 
erfindungsgemaG zuzusetzenden Ausgangspolymeri- 
sate betragt weniger als 250 nm und liegt vorzugsweise 
im Bereich von 10 bis 200 nm, insbesondere 10 bis 100 
nm und besonders bevorzugt 10 bis 50 nm. Der Fest- 
stoffgehalt solcher Dispersionen liegt ublicherweise im 
Bereich von 20 bis 50 Gew.-%. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das als 
Saat-Latex verwendete Polymerisat eine enge Teilchen- 
groBeverteilung aufweist, d.h. der Quotient 




< 1, bevorzugt < 0.75 und besonders bevorzugt < 0,5 
ist. Hierbei wird der dso-Wert als das Gewichtsmittel der 
TeilchengroBe definiert, wie sie mittels einer analyti- 
schen Ultrazentrifuge entsprechend den Methoden von 
W. Scholtan und H. Langen, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 
250 (1972) 782-796 (s.u.), bestimmt werden. Die Ultra- 
zentrifugenmessung lieferi die integrate Massenvertei- 
lung des Teilchendurchmessers einer Probe, aus der 
sich entnehmen lasst, wievie) Gewichtsprozent der Teil- 
chen einen Durchmesser gleich oder unterhalb einer 
bestimmten Gr6Be aufweisen. Der dso-Wert steht dabei 
fur die TeilchengroBe, die von 50% der Teilchen unter- 
schhtten wird, selbiges gilbt fur den d 90 - und den d 10 - 
Wert. 



Entsprechende Ausgangpolymerisat-Dispersionen 
sind in bekannter Weise erhaltlich, beispielsweise nach 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie. 
Band E20, Teil l ( Makromolekulare Stoffe, Georg- 

5 Thieme-Verlag, Stuttgart, 1987, S. 248-268 (hinsichtlich 
weiterer Details wird auf die DE-A 42 13 965 Bezug 
genommen). Ihre Herstellung erfolgt beispielsweise 
dadurch, daB man die wassrige Phase, die eine basi- 
sche Verbindung wie NaHC0 3 oder Ammoniak zur pH- 

10 Regulierung enthalten kann, die Monomere, die radika- 
lischen Initiatoren, ublicherweise 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Aus- 
gangsmonomere, und 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
die zu polymerisierenden Monomere, grenzflachenak- 

75 tive Substanzen bei niedriger Temperatur miteinander 
vermischt und anschliessend auf Polymerisationstem- 
peratur erwarmt und polymerisiert. Mit zunehmender 
Menge an grenzf lachenaktiver Substanz nimmt die Teil- 
chengroBe in der Regel ab. 

20 Hierbei gilt fur die Emulgatoren, die Polymerisati- 
onsinitiatoren und die das Molekulargewicht regelnden 
Verbindungen das fur die Bmulsionspolymerisation 
bereits Gesagte (siehe oben). Die Monomer-, Regler- 
und Initiatorzusammensetzung fur die wassrige Disper- 

25 sion des Ausgangspofymerisates muB jedoch nicht 
zwingend identisch sein mit der fur die Herstellung c*cs 
Endpolymerisats verwendeten Zusammensetzung. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren schlieBt sich zur 
Verminderung des Restmonomergehaltes der Disper- 
se sion an die eigentliche Polymerisationsreaktion in der 
Regel aber nicht zwingend eine physikalische und/oder 
chemische Desodorierung an. Aus der EP- A 584 458 ist 
beispielsweise bekannt, den Restmonomergehalt 
wassriger Polymerisatdispersionen durch Abstreifen 

35 mittels Wasserdampf zu verringern, die EP-A 327 006 
empfiehlt die Anwendung konventioneller Destillations- 
verfahren (physikalische Desodorierung). Die chemi- 
sche Desodorierung erfolgt vorzugsweise durch eine 
sich an die Hauptpolymerisatton anschlieBende Nach- 

40 polymerisation. Derartige Verfahren sind beispielsweise 
in der DE-A 38 34 734, der EP-A 379 892, der EP-A 327 
006, der DE-A 44 19 518, DE-A 44 35 422 sowie der 
DE-A 44 35 423 beschrieben. Auf die Offenbarung die- 
ser Schriften wird hiermit Bezug genommen. 

45 Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren 

eignet sich zur Herstellung von Polymerisatenddi- 
spersionen mit Polymervolumengehalten von wenig- 
stens 50 Vol.-%, vorzugsweise von wenigstens 65 
Vol.%. Ihre Viskositat betragt im allgemeinen weniger 

so als 1000 mPa • s, vorzugsweise weniger als 750 mPa • s 
und insbesonder weniger als 500 mPa-s (bestimmt 
nach DIN 53019 bei 23 °C. Das Verfahren laBt sich mit 
zufriedenstellender Reproduzierbarkeit zur Herstellung 
von Polymerisatdispersionen mit Feststoffvolumenkon- 

55 zentrationen von bis zu 75 Vol.-% in groBtechnisch ein- 
fach realisierbarer Weise anwenden. Die erhaltenen 
Dispersionen weisen auch dann nur eine geringe Visko- 
sitat und keine Neigung zur Bildung von Mikrokoagula- 
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ten auf. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich vor- 
zugsweise zur Herstellung von Polymerisatdispersio- 
nen, die als Hauptbestandteil wenigstens einen der 
obengenannten Ester der Acrylsaure Oder der 
Methacrylsaure mit C-\ -C 12 -Alkanolen, Styrol Oder Buta- 
dien einpolymerisiert enthalten. Besonders bevorzugt 
sind Poiymerisate, die 70 bis 100 Gew.-% Ester der 
Acryl- und/oder der Methacrylsaure mit C-i-C-^-Alkano- 
len, Styrol Oder deren Mischungen, Oder 70 bis 100 
Gew.-% Styrol, Butadien Oder deren Mischungen einpo- 
lymerisiert enthalten. 

Besonders bevorzugt eignet sich das Verfahren zur 
Herstellung von Polymerisatdispersionen, in denen die 
Polymerteilchen 

95 bis 99,7 Gew.-% wenigstens eines Esters der 
Acryl- und/oder der Methacryl- 
saure mit C r C 12 -Alkanolen und 

0,3 bis 5 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure 
und/oder Crotonsaure und 

0 bis 1 Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid 
und/oder Crotonsaureamid 

einpolymerisiert enthalten. 

Die erfindungsgemSB erhaltlichen Polymerisatend- 
dispersionen eignen sich insbesondere als Bindemittel, 
z.B. fur streichfahige Farben Oder dunne Klebefilme, zur 
Ausrustung von Papier, Leder, Geweben oder Vliesstof- 
fen, oder als Massen zur Herstellung von Beschichtun- 
gen und Verkiebungen, wobei solche Massen in an sich 
bekannter Weise zusatzliche Stoffe, wie Hilfsmittel fur 
die Filmbildung, Fullstoffe oder Weichmacher enthalten 
konnen. 

BEISPIELE 



sichtige Probeflache in einer Schichtdicke von 60 urn 
aufgetragen und nach der Trocknung mit entsprechen- 
den Referenzproben visuell verglichen. 



10 



15 



20 



Stippennote 1 
Stippennote 2 
Stippennote 3 
Stippennote 4 
Stippennote 5 



keine sichtbaren Stippen 
einzelne Stippen 
einige Stippen 
viele Stippen 
sehr viele Stippen 



2. Herstellung wassriger Dispersionen DAI und DA2 
eines Ausgangspolymerisates 

DA1 :ln ein Gemisch aus 

65,4 kg Wasser, 

25 kg n-Butyfacrylat, und 

22,25 kg einer 45 gew.-% wassrigen Losung der 

Dowfax® 2A1 entsprechenden, grenz- 

fiachenaktiven Substanz 



wurde bei Raumtemperatur zunachst eine Losung von 
0,0625 kg Ascorbinsaure und 0,005 kg Eisen(ll)-sulfat 
in 2 kg Wasser eingeruhrt und anschliessend innemalb 

25 von 3 Minuten ein Gemisch aus 2 kg Wasser und 0,65 
kg einer -r/? gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxid- 
losung zugegeben. Anschliessend wurde abgekuhlt 
und nach Zugabe einer Mischung von 0.05 kg Ascorbin- 
saure in 1 kg Wasser noch 2 Stunden nachgeruhrt. 

30 Die so erhaltliche wassrige Dispersion eines Aus- 
gangspolymerisats wies einen Feststoffgehalt von 30,2 
Gew.-%, einen gewichtsmittteren Teilchendurchmesser 
3 W von 32 nm und eine Teilchenkonzentration von 
1 ,7 • 10 19 Teilchen/kg auf. 

35 

DA2: Ein Gemisch aus 



1 . Bestimmung der TeilchengroBe und Teilchenzahl der 
Polymerisatteilchen in der Polymerisatdispersion sowie 
der Viskositat und der Stippennote 

Die TeilchengroBenverteilung der Polymerisatteil- 
chen wurde mit der sogenannten Coupling-PSD-Tech- 
nik in der analytischen Ultrazentrifuge bestimmt (siehe 
W. Machtle, Angewandte Makromolekulare Chemie, 
162 (1988) 35-42 (Nr. 2735)). 

Die Konzentration der Polymerisateilchen in der 
Polymerisatdispersion wurde eberrfalls mittels einer 
analytischen Ultrazentrifuge uber den mittieren Teil- 
chendurchmesser nach W. Machtle, Makromolekulare 
Chemie 185, (1984) 1025-1039 bestimmt (siehe auch 
DE 42 13 965.1). 

Die Viskositat der erhaltenen Polymerisatdispersio- 
nen wurde dynamisch bei 23°C und einem Geschwin- 
digkeitsgefaile von 487 s' 1 gernaB DIN 53019 bestimmt. 

Die Stippennote beschreibt den Anteil an Mikroko- 
agulaten in der Polymerdispersion. Hierzu wird eine 
def inierte Menge der Polymerdispersion auf eine durch- 



1800 g Wasser, 

225 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung 
40 der Dowfax® 2A1 entsprechenden, 

grenzflachenaktiven Substanz, 
10 g einer 25 gew.-% wassrigen Ammoniak- 
losung 

495 g n-Butytacrylat, und 
45 5 g Acrylsaure 

wurde auf 80°C erhitzt und auf einmal mit 25 g Natrium- 
peroxodisulfat versetzt. Anschliessend wurde die Tem- 
peratur 1 Stunde bei 80°C gehalten und dann auf 25°C 

so abgekuhlt. 

Die so erhaltliche wassrige Dispersion eines Aus- 
gangspoiymerisats wies einen Feststoffgehalt von 26 
Gew.-%, einen gewtchtsmittleren Teilchendurchmesser 
d w von 35 nm und eine Teilchenkonzentration von 

55 1 ,1 • 10 19 Teilchen/kg auf. 
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3. Herstellung verschiedener erf indungsgemaBer, 
wassriger Polymerisatenddispersion DE1 bis DE4 

DE1: Ein in ein PolymerisationsgefaB vorgelegtes 
Gemisch aus 5 



Anschiiessend wurde innerhalb von 5 Stunden 
unter Autrechterhaltung der Temperatur Zulauf tt 
kontinuierlich zugefuhrt. Zeitgleich mit Zulauf II 
erfolgte die kontinuierliche Zugabe des Zulauf s I, 
die sich zeitlich wie folgt gestaltete: 



150 g 
22 g 



11 9 



Wasser, 

einer 20 gew.-% wassrigen Losung der 
Dowfax® 2A1 entsprechenden, grenzfla- 
chenaktiven Substanz, w 
und 

wassrige Dispersion DAI aus 1) 



wurde unter Ruhren auf 85°C erhitzt. Anschiies- 
send wurde innerhalb von 5 Stunden unter Auf- is 
rechterhaltung der 85°C der Zulauf II kontinuierlich 
zugefuhrt. Zeitgleich mit Zulauf II erfolgte die konti- 
nuerliche Zugabe des Zulaufs I, die sich zeitlich wie 
folgt gestaltete: 

20 

4 Gew.-% innerhalb von 40 min, 
dann 

8 Gew.-% innerhalb von 40 min, 
dann 

88 Gew.-% innerhalb von 200 min. 25 



Nach Beendigung der Zugabe von Zulauf II 
wurde das Reaktionsgemisch noch eine wertere 
Stunde bei 85°C gehalten. 30 

Zulauf I: 



549 g wassrige Dispersion DA1 

1345 g n-Butylacrylat 

889 g Methylmethacryiat 

46,5 g Methacrylsaure 



Zulauf II: 

160 g 
10g 



Wasser 

Natri umperoxodisuffat 



160 g 
I1.2g 



11 g 



35 



40 



Es wurde eine an Mikrokoagulat freie Disper- 
sion mit einer Feststoffvolumenkonzentration von 45 
67,8 Vol.-% erhalten, deren Viskositat bei 440 
mPa.s lag. Die Stippennote betrug 1 . 

DE2: In ein PolymerisationsgefaB wurde ein 
Gemisch aus so 



Wasser 

einer 20 gew.-%igen wassrigen Losung 
der Dowfax® 2A1 entsprechenden 
grenzflachenaktiven Substanz. und 55 
wassrige Dispersion DA1 aus 1) 



4 Gew.-% innerhalb von 40 min, 
8 Gew.-% innerhalb von 40 min, 
88 Gew.-% innerhalb von 200 min. 



Nach Beendigung der Zugabe des Zulaufs 1 1 
wurde das Reaktionsgemisch noch eine weitere 
Stunde bei 85°C gehalten. 



Zulauf I: 




549 g 


wassrige Dispersion DAI aus 1), 


1915,2 g 


n-Butylacrylat, 


114g 


Ethylacrylat, 


114g 


2-Ethylhexylacrylat, 


114g 


Methylmethacryiat, 


22,8 g 


Acrylsaure, 


3,4 g 


tert.-Dodecylmercaptan. 


Zulauf II: 




160 g 


Wasser, 


10 g 


Natriumperoxodisulfat, 



Es wurde eine an Mikrokoagulat freie Disper- 
sion mit einer Feststoffvolumenkonzentration von 
69.0 Vol.-% erhalten, deren Viskositat bei 360 
mPa.s lag. Die Stippennote betrug 1. 

DE3: In ein PolymerisationsgefaB wurden 175 g 
Wasser vorgelegt und auf 85°C erhitzt. Anschiies- 
send wurde unter Autrechterhaltung der Tempera- 
tur gleichzertig beginnend nachfolgende Zulaufe I 
und II zugegeben, deren Zugabe sich zeitlich wie 



vorgelegt und unter Ruhren auf 85°C erhitzt. 



folgt gestaltete: 




Zulauf I: 




667 g 


wassrige Dispersion DA2 aus 1), 


2257,2 g 


n-Butylacrylat, 


22,8 g 


Acrylsaure. 


2 Gew.-% 


in 20 min, 


4 Gew.-% 


in 20 min, 


8 Gew.-% 


in 20 min, 


86 Gew.-% 


in 180 min. 


Zulauf II: 




79.7 g 


Wasser, 


6,0 g 


Natriumperoxodisulfat. 


20 Gew.-% 


in 5 min. 


80 Gew.-% 


in 1 15 min. 
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Nach Beendigung von Zulauf II wurde das 
Reaktionsgemisch noch eine weitere Stunde bei 
85°C gehalten und anschliessend abgekuhlt. 

Es wurde eine an Mikrokoagulat nahezu freie 5 
Dispersion mit einer Feststoffvolumenkonzentration 
von 70,0 VoL-% erhalten, deren Viskositat 450 
mPa.s betrug. Die Stippennote !ag bei 1 bis 2. 

DE4: Wie DE3, die Zulaufe gestalten sich zeitlich 10 
jedoch wie foigt: 

Zulauf I: 



1 Gew.-% 

2 Gew.-% 
4 Gew.-% 
93 Gew.-% 

Zulauf II: 

5Gew.-% 
5Gew.-% 
90 Gew.-% 



in 20 min, 
in 20 min, 
in 20 min, 
in 300 min. 



in 60 min, 
in 60 min, 
in 240 min. 



Es wurde eine an Mikrokoagulat weitgehend 
freie Dispersion mit einer Feststoffvolumenkonzen- 
tration von 70,0 Vol.-% erhalten, deren Viskositat 
500 mPa.s betrug. Die Stippennote lag bei 2. 

HersteUungder Vergleichsdispersionen VDE1 bis VDE4 



26 Gew.-% 

innerhalb 80 min, 

54 Gew.-% 

innerhalb 60 min, 

20 Gew.-% 

innerhalb 60 min. 

Feststoffvolumenkonzentration: 

69.4 Vol.-% 
Viskositat: 
375 mPa.s 
Stippennote: 
4 

VDE3 Es wurde wie bei DE3 verfahren, jedoch 
wurde die Saatdispersion DA2 uber einen getrenn- 
ten Zulauf, zeitgleich beginnend mit der Monomer- 
zugabe (Zuiauf I aus DE3 ohne Saat), der 
PoJ/merisationsreaktion zug efuhrt Die Zufuhr der 
Saat gestaltete sich wie folgt: 

5 Gew. -% 
in 60 min, 
10 Gew.-% 
in 60 min, 
85 Gew -% 
in 120 mil' 

Feststoffvolumenkonzentration: 

69.5 Vol.-% 
Viskositat: 
430 mPa.s 
Stippennote: 
3 bis 4 



VDE1 Es wurde wie bei DE1 verfahren, jedoch gab 
man die Saatdispersion DA1 und die Monomere 
uber getrennte Zulaufe zu. Der Zulauf der Saat 
wurde 80 min nach Beginn der Monomerzugabe 
(Zulauf I aus DE1 ohne Saat) gestartet urid gestal- 
tete sich wie folgt: 

33,4 Gew. -% 

innerhalb von 40 min, 

66,6 Gew. -% 

innerhalb von 120 min. 

Feststoffvolumenkonzentration : 

67,6 Vol. -% 

Viskositat: 

460 mPa.s 

Stippennote: 

4 bis 5 

VDE2 Es wurde wie bei DE2 verfahren, jedoch gab 
man die Saatdispersion und die Monomere uber 
getrennte Zulaufe zu. Der Zulauf der Saat wurde 80 
min nach Beginn der Monomerzugabe (Zulauf I aus 
DE2 ohne Saat) gestartet. Der Zulauf der Saat 
gestaltete sich wie folgt: 



VDE4 Es wurde wie in VDE 3 verfahren. Die 
35 Zugabe der Saatdispersion gestaltete sich wie 
folgt: 

1 Gew.-% 
in 5 min, 
40 99 Gew.-% 

in 295 min 

Feststoffvolumenkonzentration: 
70,3 Vol.-% 
Viskositat: 
45 510 mPa.s 
Stippennote: 
4 

Patentanspruche 

50 

1. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wassri- 
ger Polymerisatdispersionen mit Polymervolumen- 
konzentrationen von wenigstens 50 Vol.-%, 
bezogen auf die Polymerdispersion. dutch radikali- 
55 sche Emulsionspolymerisation ethylenisch unge- 
sattigter Monomere, ausgenommen Vinyl- und 
Vinylidenhalogenide, in Gegenwart wenigstens 
eines Initiators und wenigstens eines Ausgangspo- 
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lymerisats, dadurch gekennzeichnet, daG man die 
Hauptmenge der Monomere in einer wassrigen 
Dispersion des Ausgangspolymerisats emulgiert 
und diese Emulsion kontinuierlich der Polymerisati- 
onsreaktion zufuhrt. 5 

2. Veriahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man 0,01 bis 10 Gew,-% Ausgangspoly- 
merisat, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomere, verwendet io 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der mirtlere Teil- 
chendurchmesser (d^-Wert) des Ausgangs- 
polymerisats weniger als 250 nm betragt. is 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man als Aus- 
gangspolymerisate wenigstens ein Copolymerisat 
verwendet, das 20 
90 bis 99,9 Gew.-% vinylaromatische Monomere, 
konjugierte C4-C 8 -Diene, Ester der Acryl- oder der 
Methacrylsaure mil C r C 12 -Alkanolen oder C 5 -C 8 - 
Cycloalkanolen oder Mischungen davon und 

0,1 bis 10 Gew.-% a.p-ungesattigte C 3 -C 10 -Mono- 25 
oder Dicarbonsauren, der Amide davon, N-Vinyllac- 
tame oder Mischungen davon einpolymerisiert ent- 
halt. wobei die Gewichtsanteile jeweils auf das 
Gesamtgewicht des Polymerisats bezogen sind. 

30 

5. Veriahren gemaB Anspruch 5. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Ausgangspolymerisat 
wenigstens ein Copolymerisat verwendet, das 

90 bis 99,9 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol. Ester 
der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure mit CyC^ 2 - 35 
Alkanolen, Butadien oder Mischungen davon, und 
0,1 bis 10 Gew.-% (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylni- 
tril, (Meth)acrylamid oder Mischungen davon einpo- 
lymerisiert enthalt. 

40 

6. Veriahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man das Aus- 
gangspolymerisat wenigstens 30 min in der 
Monomeremulsion quellen lasst, bevor man es zum 
Reaktionsansatz gibt. 45 

7. Veriahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man als ethyle- 
nisch ungesattigte Monomere 80 bis 99,9 Gew.-% 
wenigstens eines Monomers, das ausgewahlt ist so 
unter Estern a.p-ungesattigter C 3 -C 10 -Mono- oder 
Dicarbonsauren mit C r C 12 -Alkanolen oder C 5 -C 8 - 
Cycloalkanolen, Vinyl estern von C 2 -C 18 -Carbon- 
sauren. C r C 12 -Alkylvinylethern, C 2 -C 6 -OIefinen. 
vinylaromatischen Monomeren, konjugierten C 4 - 55 
C 8 *Dienen, (Meth)acrylnitril oder Mischungen 
davon und 0,1 bis 20 Gew.-% a.p-monoethylenisch 
ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 



10 C-Atomen, deren Amide, Vinylsulfonsaure bzw. 
deren Salze, N-Vtnylpyrrolidon oder Mischungen 
davon und 

0 bis 10 Gew.-% vernetzende Monomere verwen- 
det, wobei die Gewichtsteile jeweils auf die 
gesamte zu polymerisierende Monomermenge 
bezogen sind. 

8. Veriahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Monomeremulsion das Mengenverhaitnis Was- 
ser:Monomer im Bereich von 1:1 bis 1 :9 liegt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man die Mono- 
meremulsion so zudosiert, daB die Umsatzrate der 
im Reaktionsansatz bef indlichen Monomere wenig- 
stens 80 % betragt. 

10. Wassrige Polymerisatdispersionen, erhaltlich durch 
ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9. 

11. Wassrige Polymerisatdispersionen nach Anspruch 
10. deren Polymervolumengehalt > 65 Vol.-% 
betragt. 

12. Wassrige Polymerisatdispersionen nach Anspruch 
10 oder 1 1 , deren Viskositat < 1000 mPa.s betragt. 

13. Wassrige Polymerisatdispersionen nach einem der 
Anspruche 10 bis 12, enthaltend Polymerisate, die 
70 bis 100 Gew.-% Ester der Acryl- oder der 
Methacrylsaure mit C-|-C 12 - Alkanolen, Styrol Oder 
deren Mischungen, 

oder 

70 bis 100 Gew.-% Styrol. Butadien oder deren 
Mischungen einpolymerisiert enthalten. 

14. Wassrige Polymerisatdispersionen nach einem der 
Anspruche 10 bis 13, enthaltend Polymerisate, die 
95 bis 99,7 Gew.-% wenigstens einen Ester der 
Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit C r 
C-ig-Alkanolen, 

0,3 bis 5 Gew.-% Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure und 0 bis 1 Gew.-% Acryl amid und/oder 
Methacrylamid einpolymerisiert enthalten. 

15. Verwendung der wassrigen Polymerisatdispersio- 
nen aus einem der Anspruche 10 bis 14 als Binde- 
mittet fur Beschichtungsmassen, Klebemittel und 
zur Ausrustung von Papier, Leder, Geweben oder 
Vliesstoffen. 
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